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Die Erf indung betrifft ein Verfahren zum Herstellen von Poly- 
amiden hohen Molekulargewichts aus Laktamen.mit Mindestens 
vier Kohlens toff at omen im Ring und insbesondere aus Capro- 
laktam und/oder Dodekalaktam. 

Aus den nach dem erf indungsgemMfien Verfahren hergestellten 
Polyamiden lassen sich Fasern, Folien, Platten, Form- und 
Profilsttlcke und dgl. herstellen. 

Es ist bekannt, aus e-Caprolaktam Substanzen hohen Molekular- 
gewichts durch Erhitzen des Laktams im wasserfreien Medium 
in Gegenwart von Alkaliionen freisetzenden Substanzen* '■ wie 
z.B, Natrium, Natriumhydrid (Natriumwasserstoff ) , Natrium- 
und Kaliumalkoholat und insbesondere in Gegenwart des Natrium- 
salzes des jeweiligen Laktams darzustellen. Die Polymerisation 
kann bei Temperaturen zwischen 220 und 250 C Oder nach Zugabe 
eines Aktivators auch bei niedrigeren Temperaturen ausgeftthrt 
werden. 

Das auf diese Weise erhaltene Poly amid- 6 ist wenig zufrieden- 
stellend, da es keine gleichbleibende Viskositat besitzt. Bei 
der Weiterverarbeitung dieser Polyamide unter allgemein ver- 
haltnismaBig hohen Temperaturen, zur Her ste Hung von Fasern, 
Folien, Platten, Form- und Prof ilstUcken und dgl. , laflt sich 
feststellen, dafi das Molekulargewicht rasch abniramt, und es 
innerhalb einer vertretbaren Zeitspanne praktisch unmttglich 
ist, eine konstant bleibende Schmelzviskositat aufrecht zu 
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erhalten. Dieser Nachteil ist darauf zurttckzuf dhren , daft 
die Polymer isationsreakt ion eine Gleichgewichtsreaktion ist, 
bei der sich das Gleichgewicht mit steigender Temperatur zura 
Laktam hin verschiebt. Bei 230 °C liegen etwa 10 % monomeres 
Laktam im geschraolzenen Polymer is at vor. 

Diese Gleichgewichtsreaktion macht das Eliminieren des in dem 
anionischen Nylon- 6 enthaltenen Caprolaktams durch Entgasen 
unmoglich, da sich in diesem Falle das Gleichgewicht ent- 
sprechend dem ausgetriebenen Monomeren durch Entpolymerisation 
sofort wieder einstellt. 

Zur Vermeidung dieser Polymerisatzersetzung ist es daher bei 
bekannten Verfahren erf order lich, das erhaltene Polymerisat 

* 

mit schwach sauren wassrigen LOsungen zu waschen, urn das 
Natriumion auszuscheiden. An diesen Verfahrensschritt 
schliefien sich jedoch eine Waschung mit Wasser und die Trock- 
nung an, wodurch die Gestehungskosten des Polyamids betracht- 
lich erhoht werden. 

v 

Es ist auch bereits bekannt, aus Dodekalaktam Polyamide hohen 
Molekulargewichts herzustellen, wenn das Laktam im wasser- 
freien Medium in Gegenwart von ein Alkaliion freigebenden 
Verbindungen wie z.B. Natriumhydrid , Natriumalkoholat und das 
Natriumsalz des jeweils verwendeten Laktams erhitzt wird. Die 
Polymerisation kann bei Temperaturen zwischen 230 und 170 °C 
Oder nach Zugabe eines Aktivators bei niedrigeren Temperatu- 
ren ausgeftihrt werden. Bei dem nach diesem Verfahren erhal- 
tenen Poly amid- 12 tritt die Erscheinung der Entpolymerisation 
nicht auf , es ergibt sich jedoch eine erratische Entwicklung 
des Viskositatswerts beim Schmelzen des Polymerisats und in 
Losung, was sich durch gleichzeitige KettenabbrUche und 
erratische Vernetzungen erklart. 
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Durch die Erf indung soil daher unter Vermeidung der vorge- 
nannten Nachteile ein verbessertes Verfahren zur Herstellung 
von Polyamiden hohen Molekulargewichts ges chaff en werden, 
das sich zur anionischen Polymerisation samtlicher Laktame 
im was serf reien Medium in Gegenwart alkalis cher Katalysatoren 
eignet und Polyamide ergibt , die im* Schmelzzustand eine afc- 
solut gleichbleibende Viskositat aufweisen, und insbesondere 
die Herstellung von Polymerisaten und Mischpolymerisaten aus 
beispielsweise Caprolaktam, Capryllaktam und/oder Dodeka- 
laktam gestattet. 

Das zu diesem Zweck vorgeschlagene Verfahren zum Herstellen 
von Polyamiden durch anionische Polymerisation von Laktamen 
im was serf reien Medium in Gegenwart von alkalis chen Katalysa- 
toren, im allgemeinen auf Natriumbasis , und ggf. Aktivatoren 
ist erfindungsgemSB dadurch gekennzeichnet , dafi dem erhalte- 
nen Polymerisat ein oder mehrere Verbindungen zugesetzt wer^ 
den, die unter den gegebenen Verfahrensbedingungen starker 
sauer sind als die Amidfunktionen der Polymerisate und der 
Laktame und nur zu einer begrenzten oder gleich null betragen- 
den Acidolyse der Polymer is atket ten ftthren. 

Bei einer Ausftthrungsform des erf indungsgemSfien Verfahrens 
sind diese Verbindungen eine oder mehrere Sulfonsfluren oder 
eine oder mehrere, Sulfonsfluren wie z.B. Sulfons&ureester 
freisetzende Substanzen. 

Die Verbindungen kOnnen auch eine oder mehrere Arylsulfon- 
sMuren oder eine oder mehrere ArylsulfonsSureester und insbe- 
sondere eine BenzolsulfonsSure oder ein Ester derselben und/ 
oder ToluolsulfonsSure oder ein Ester davon sein. 

Nach einer anderen Ausftthrungsform des erf indungsgemflfien Ver- 
fahrens sind die Verbindungen ein oder mehrere Alkylsulfon- 
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sauren oder Ester davon und beispielsweise Methansulf onsaure . 

Gemafi einer AusfUhrungsform des Verfahrens werden diese Ver- 
bindungen in einer Menge von 0,05 bis 2 Mol \ und vorzugs- 
weise von 0,2 bis 1 Mol %, bezogen auf das Ausgangslaktam, 
dem Polyamid zugesetzt, wobei die jeweils verwendeten Mengen 
von der ursprUnglich eingesetzten Natriummenge (Ion) abhangig 
sind. 

Entsprechend einem weiteren Merkmal der Erf indung werden die 
Verbindungen zu Ende der Polymerisation durch Vermischen mit 
dem in dem Polymerisations-Reaktionsgefafi geschmolzenen Poly- 
merisat zugesetzt. 

Nach einem weiteren Merkmal der Erf indung werden die Verbin- 
dungen dem Polymerisat durch Einmischen zugesetzt, auf das 
Vermischen oder Extrudieren folgt. 

Die so hergestellten Polyamide lessen sich erf indungsgemafi 
zur Herstellung von Fasern, Folien, Platten, Form- und Profil- 
st tick en und dgl. verwenden. 

Die Merkmale und Vorteile des erf indung sgemaBen Verfahrens 
werden im nachfolgenden anhand von Ausf UhrungebeiBpielen naher 
erlflutert. 

Wenn nicht anders angegeben, ist die inherente Viskositat (n) 
in den AusfUhrungsbeispielen bei 20 °C in 0,5 %-igen Losungen 
in m-Kresol bestimmt worden. 

Die Schmelzviskositat ist in Poise angegeben und bei 220 °C 
mit einem Instron-Gerat bei einer Schergeschwindigkeit von 
31,1 sec"* geme8sen. 
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Beispiele 1-4 

Nylon- 6 wird durch anionische Polymerisation von e-Caprolaktam 
in Gegenwart von 0,075 Gew. % Natrium im Natriumkatalysator 
nach bekannten Verfahren (d.h. 0,37 Mol % Natrium) hergestellt. 

Die Extrusion erfolgt bei 230 °C in Gegenwart der in der nach- 
stehenden Tabelle I aufgeftthrten p-ToluolsulfonsSuren oder 
-ester, die in bezug auf das Natrium im molaren 0berschu& von 
40 % (und somit 0,52 Mol %) zugesetzt werden. 

Beispiel 1 ist ein Vergleichsversuch, bei dem das Extrudieren 
des Polymerisats ohne Zugabe der erf indungsgemafi vorgeschlage- 
nen Verbindungen ausgeftthrt wird. Zum Zwecke des Vergleichs 
wurden 2 Extrusionen nacheinander ausgeftthrt. Aus den Ergeb- 
nissen lSfit sich der Viskositatsabfall der Vergleichsprobe 
bei den aufeinanderfolgenden Extrusionen und die Ent polymerisa- 
tion durch Sublimation ersehen, ferner dafi jedes der drei vor- 
geschlagenen Stabilisierungsmittel die Entpolymerisation ver- 
hindert, und da& der bei der ersten Extrusion beobachtete 
ViskositStsabfall mit p-ToluolsulfonsSure geringer ist als mit 
den E stern derselben. 



Tabelle I 



Beispiel 


Stabilisierungs- Anzahl d. Ex- 
mi ttel trusionen 


Inherente 
Viskositat 


Prozentsatz 
l ) 


1 


Vergleichsprobe 


0 
1 
2 


1,48 
1,37 
1,28 


50,2 
34,9 
22,9 


2 


p-Toluolsulfoh- 
saure 


1 
2 


1,41 
1,40 ■ 


2,46 
2,27 


3 


p-Toluolsulfon- 
saure-methylester 


1 
2 


1,35 
1,36 


2,37 
. 2 ,15 


4 


p-Toluolsulfon- 
saure-athylester 


1 
2 


1,39 
1,37 


2,44 
2,17 



') = Prozentsatz der durch Sublimation bei 230 °C und 0,5 mm 
Hg-Saule extrahierbaren Stoffe 
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Beispiele 5-8 

Polyamid-12 wird durch anionische Polymerisation von Dodeka- 
laktam mit 0,63 Mol % Natrium nach bekannten Verfahren herge- 
stellt. Die Extrusion erfolgt bei 230 °C in Gegenwart eines, 
bezogen auf das Natrium , molaren Oberschusses von 60 % an in 
der nachstehenden Tabelle II angegebenen Sauren oder Estern 
(somit 1 Mol %). 

Die gleiche Probe wird in dem Extruder zweimal extrudiert. 
Bei jeder Extrusion werden die inherente Viskositat und die 
Schmelzviskositat bei 220 °C und einer Schergeschwindigkeit 
von 31,1 sec ~* bestimmt. Bei den Versuchen mit den Stabili- 
sierungsmitteln sind diese durch Einmischen im Gefafl in die 
KOrnchen der Ausgangsprobe eingearbeitet . Dann werden die 
beiden Extrusionen nacheinander ausgeftlhrt. Die Ergebnisse 
zeigen, dafi sowohl die inherente Viskositat als auch die 
Schmelzviskositat , welche im Falle der Vergleichsprobe rasch 
abf alien , sich bei den nach dem erf indungsgemafien Verfahren 
hergestellten Beispielen nicht nennenswert verandern. Aufier- 
dem ist die Abweichung von der An fangs viskositat bei Ver- 
wendung von p-Toluolsulfonsaure geringer. 



Tabelle II 



Beispiel 


Stabilisierungs- 
mittel 


Viskosi- 
tat 


nicht ex- 
trudiert 


l.Extr. 


2.Extr. 


5 


Vergleichs- 
probe 


inherente 
n (Poise) 


1,50 
3i» 370 


1,22 
27500 


1,1U 
21630 


6 


p-Toluolsulfon- 
s3ure-methyl- 
ester 


inher. 
n (Ps) 


1,50 
3H 370 


1,H2 
»»1350 


1 ,.«»«* 
i»1240 


7 


p-Toluolsulfon- 
saure-athyl- 
ester 


inher. 
n (Ps) 


1,50 
31* 370 


1,39 
31620 


1,37 
37120 


8 


p-Toluolsulfon- 
saure 


inher. 
n (Ps) 


1,50 
3«* 370 


1,50 
32215 


1,52 
35308 
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Beispiele 9-12 

Die inherente Viskosit&t von Probe n aus Polyamid-12, die 
durch anionische Polymerisation von Dodekalaktain mit 0,72 
Mol % Natrium erhalten wurden, wurde bestimmt. Die Verfahrens- 
weise ist die gleiche wie bei den Beispielen 5 - 8; es wird 
in Gegenwart eines molaren Oberschus-ses von 60 % an in der 
nachstehenden Tabelle III angegebenen Sauren oder Estern ge- - 
arbeitet, wobei die inherente Viskositat jeweils nach der 
ersten und der zweiten Extrusion bestimmt wird (Tabelle III). 



Tabelle III 



Beispiel 


Stabilisierungs- nicht ex- 
mittel trudiert 


1. 

Extrusion 


2. 

Extrusion 


9 


Vergleichs- ll1 
probe i,«u ■ 


1,22 


1,20 


10 


Methctnsulfonsaure- * u1 
athylester 1,HA 


1,41 


1,36 


11 


Methctnsulfonsaure «, u4 
(1 Mol-%) 1,H1 


1,33 


1,30 : 


12 


Benzolsulfonsaure * Ui 
(1 Mol-%) 1,41 • 


1,36 


1,36 



Beispiele 13 - 16 

Die Versuche sind vergleichbar denen der Beispiele 9 - 12 , 
wobei jedoch von einem Polymerisat ausgegangen wird, dessen 
inherente Viskositat vor der Extrusion anstatt 1,41 den Wert 
1,35 aufweist. 

Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle IV. darge- 
stellt. 
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Tabelle IV 


• 


Beispiel 


Stabilisierungs- 
mittel 


nicht ex- 
trudiert 


1. 2. 
Extrusion Extrusion 


13 


v crgicxcns 
probe 


1,35 


1,13 1,09 


14 


p-Toluolsulfon- 
sMure-Sthvlester 
(0,5 Mol-%) 


1 .35 


1,38 1,3«* 


15 


p-Toluolsulfon- 
sdure 

(0,72 Mol-%) 


1,35 


1,38 1,33 


16 


p-Toluolsulfon- 

sSure 

(1 Mol-%) 


1,35 


1,37 1,32 



Aus den in den Tabellen III und IV angegebenen Ergebnissen 
ISfit Bich ersehen, dafi die inherente Viskositat im Falle 
der Vergleichsprobe rasch abfSllt, sich bei jedoch bei den 
Beispielen entsprechend dem erf indungsgerafifien Verf ahren 
nicht nennenswert verSndert. 



- Patent ansprdche; - 
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PatentansprUche 




d.] Verfahren zuiii Herstellen von Polyamiden durch anionische 
Polymerisation von Laktamen im wasserfreien Medium in 
Gegenwart von alkalischen Katalysatdren, im allgemeinen 
auf Natriumbasis , und ggf. Aktivatoren, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi dem erhaltenen Polymerisat ein Oder mehrere 
Verbindungen zugesetzt werden, die unter den gegebenen 
Verfahrensbedingungen starker sauer sind als die Ami.d- 
funktionen der Polymerisate und der Laktame und nur zu 
einer begrenzten oder gleich null betragenden Acidolyse 
der Polymeria atkett en ftlhren. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi 
als Verbindungen eine oder mehrere SulfonsSuren oder eine 
oder mehrere, Sulfons^uren wie z.B. SulfonsSureester frei* 
setzende Substanzen eingesetzt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch .gekennzeichnet, 
dafi als Laktam Caprolaktam und/oder Dodekalaktam und/ 
oder Capryllaktam eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach einem der Ansprilche 1-3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi als Verbindungen eine oder mehrere Aryl- 
suifonsSuren oder ein oder mehrere Arylsuifonester ein- 
gesetzt werden. 

5. Verfahren nach Anspruch *f, dadurch gekennzeichnet, dafi 
als Verbindungen eine oder mehrere ToluolsulfonsSurein 
oder ein oder mehrere ToluolsulfonsMureester und insbe- 
sondere p-Toluolsulfonester eingesetzt werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafi 
als Verbindungen BenzolsulfonsSure und/oder ein Ester 
dieser SSure eingesetzt wird. 
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7. Verfahren nach einem der Anspruche 1-3, dadurch ge- 
kennzeichnet , dafi als Verbindungen eine oder mehrere 
Alkylsulfonsauren oder ein oder mehrere Alkylsulfon- 
saure ester eingesetzt werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet , dafi 
als Verbindungen Methansulfonsaure und/oder Methan- 
sulfonsaureester verwendet werden* 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1-8, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi die Verbindungen in einer Menge von 
0,05 bis 2 Mol % und vorzugsweise von 0,2 bis 1 Mol %, 
bezogen auf das Ausgangslaktam, dem Polymer is at zuge- 
setzt werden. 

» 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 - 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi das Zusetzen der Verbindungen zu dem 
Polymerisat zu Ende der Polymerisation durch Vermischen 
mit dem geschmolzenen Polymerisat in dem Polymerisations- 
gefafi erfolgt. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1-9, dadurch ge- 
kennzeichnet , dafi das Zusetzen der Verbindungen zu dem 
Polymerisat durch Einmischen erfolgt, auf das Vermischen 

oder Extrudieren folgt. 

v* . 

• 0 

12. Verwendung des oder der nach einem der Anspruche 1-11 
hergestellten Polyamide zur Herstellung von Fasern, 
Folien, Platten, Form- und Prof ilsttlcken und dgl. . 
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